












Abstract:  3D  inkjet  printing  is  moving  from  a  technology  of  rapid  prototyping  to  rapid 
manufacturing. The introduction of ultraviolet curable composites filled with functional ceramics 
could expand the possibilities of this technology. In this work, a simple and scalable process was 
investigated  as  a  template  for  the production of  inkjet printable  functional  ceramics. Pyrogenic 
alumina particles with an average size of 13 nm, 35 nm and 100 nm were used as fillers in an acrylate 
mixture. The physical coating of the ceramics with 2‐[2‐(2‐methoxyethoxy)ethoxy] acetic acid results 










Additive manufacturing  is  changing  the  landscape  of  production  in  areas  like  automotive, 
aerospace and medical devices [1–5]. Techniques such as fused deposition modeling, selective laser 
sintering,  stereolithography,  electron  beam melting  and  3D  printing  are  increasingly  used  [4,5]. 
However, no single  technology can meet all manufacturing  requirements. Rather,  the  technology 
must be carefully selected according to the application [6–9]. This leads to the development of further 
new and sophisticated production methods. For example, when  it comes  to printing ever smaller 
structures  [10,11]  or  simplifying  the  process  by  using  physical  conditions  to  meet  economic 
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proportion are highly crosslinkable mixtures of mono‐ and polyfunctional monomers and oligomers 
with  acrylate  and methacrylate  groups  [24,25].  These materials  are  ultraviolet  (UV)‐curable  and 
therefore have the advantage of immediate chemical solidification and low vapor emission [18,26]. 
They  react  in  a  photoinitiated  bulk  polymerization  in  which  light‐sensitive  additives,  usually 
α‐cleavable  molecules,  e.g.,  acylphosphine  oxides,  and  hydrogen‐removing  compounds,  e.g., 
aromatic ketones with a radical precursor, initiate chain growth [18,27]. 
To  further  increase  the potential of 3D  inkjet printing,  the  technology  is moving  from  rapid 
prototyping  to  rapid manufacturing  [14,15]. This creates a demand  for components with  suitable 
mechanical properties. Among other things, parts such as bearings must be resistant to abrasion and 
have an adapted coefficient of friction. Even low contents of ceramics embedded in photopolymers 
can  improve the mechanical properties of coatings  [28]. This knowledge can be  transferred to  the 
formulation of 3D‐printable materials. However, the addition of ceramic fillers strongly influences 





In  order  to  keep  the  curing  speed  constant  and  achieve  a high  conversion  of  the  educts,  a  low 




due  to  the viscosity  limitation.  Instead, mono‐  and difunctional  acrylates  are often  added  to  the 
composition as diluents, and  tri‐ and  tetra‐functional acrylates are added  to  increase  the  reaction 
speed [37,18]. Silica [29,35], alumina [29], clay [38,39], boehmite [40] and nanotitania [41] have been 





such  as  trimethyl(phenyl)silane  (TPS)  also  improve  the  scratch  and  abrasion  resistance  of 
nanocomposites [42]. The coating matches the surface energy of the small particles with the surface 












parameters  that  influence  the  ligament  formation, as well as  its splitting, are on the one hand the 
surface tension, the rheology and the density of the material and on the other hand the length and 
the height of the voltage pulse, which drives the piezoelectric membranes in the print head [51,52]. 
The viscosity of  the material  influences  the weight, volume and  speed of  the drop. These values 
decrease as the viscosity increases. The forces acting in the print head cause the suspended ceramic 
to  interact more strongly with each other. This can  lead  to agglomeration of  the otherwise stable 
particles and to clogging of the nozzles [53,23]. To avoid this, the largest ceramic structures in the 
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dispersion must  not  be  larger  than  one‐tenth  of  the  nozzle  diameter  [18,23].  Furthermore,  the 
tendency to agglomeration increases with increasing ceramic content [18,53]. 
The goal of this work was to investigate a simple and scalable process for the preparation of a 




The  nano‐  and  sub‐micro  alumina  particles  (TECNAN,  Los  Arcos,  Navarra,  Spain)  were 






isobornyl  acrylate  (IBOA,  91.1%,  Rahn AG,  Zurich,  Switzerland),  tripropylene  glycol  diacrylate 
(TPGDA, 84.5%, Arkema, Colombes, France),  trimethylolpropane  (EO) 3‐triacrylate  (TMPEO3TA, 













(b)  tripropylene  glycol  diacrylate  (TPGDA),  (c)  trimethylolpropane  (EO)  3‐trimethylolpropane 
triacrylate (TMPEO3TA),  (d) di(trimethylolpropane)tetraacrylate  (DTMPTA),  (e) polyester acrylate 





















(Gemini VII  2390, Micromeritics GmbH, Unterschleißheim, Germany).  The  specific  surface was 
calculated  according  to  the  standard  Brunauer‐Emmett‐Teller method  (BET).  The  samples were 
degassed in a glass tube under a vacuum. Nitrogen at −196 °C was then used as adsorbate for the 
determination of the adsorption/desorption isotherms. 
Before use,  the  13  nm  and  100  nm particles were  heated  to  200  °C  for  24 h  to  remove  the 














in  5  g  isopropyl  alcohol  by  vigorous  shaking  in  vials.  The  analytical method was  polarization 













IKA GmbH,  Staufen, Germany)  at  14,450  rpm  for  5 min  and  an  ultrasonicbath  (Sonorex  Super 
RK103H, Bandelin electronic GmbH and Co. KG, Berlin, Germany) with a power of 560 W for 15 min. 
Before  further characterization,  the  inks were  filtered with a polytetrafluoroethylene  (PTFE)  filter 
with a pore diameter of 5 μm (Rotilabo®, Carl Roth, Darmstadt, Germany). 
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The  thus prepared  and  filtered  suspensions were  analyzed  thermogravimetrically  in  an  air 
atmosphere of up to 1200 °C and a heating rate of 10 K/min. The dynamic viscosity of the filtered inks 



























For  the  characterization  of  the  tensile properties,  specimens were printed with  the Dimatix 




voltage drops  from 40%  to 20% at a slew rate of 0.66.  In 2.8 μs  the  ink  is pumped  into  the  firing 
chamber by the piezo‐electric membrane. In the second phase, which is lasting for 3.8 μs, the curve 
rises to 100% at a slew rate of 1.90. Thereby, the ink is pushed out of the nozzle. During the third 
phase,  the curve drops  from 100%  to 73% at a slew rate of 0.60  for 3.4 μs  in order  to prevent air 
suction. In the fourth phase, with a duration of 0.8 μs, the curve goes back to 40% from 73% with a 
slew rate of 0.80 and the pendant drop separates from the nozzle. 





























The  examination  of  the  ceramics  in  the  as‐received  condition  by  high‐resolution  scanning 
electron microscopy (HRSEM) has shown the typical picture of materials produced by combustion 
(Figure 3). The 13 nm large powder consisted of spherical primary particles, which were connected 
by  sintering  necks  and  form  fractal‐like  aggregates.  The  35  nm‐sized  fillers  show  a  bimodal 
composition of the primary particles. One cohort was in the 15 nm range and the other in the 50 nm 
range. The 100 nm‐sized particles showed a morphology with a higher aspect ratio. The longitudinal 














The  grinding  of  the  heat‐treated  particles  in  the  ball mill  have  shown  the  attrition  of  the 









13 nm 35 nm 












to  γ‐Al2O3, which, under  the  given  reaction  conditions, was  the  thermodynamically more  stable 
crystallographic form for fumed nano‐alumina [55,56]. The 100 nm‐sized particles were regarded as 
α‐Al2O3.  In  the case of as‐received 35 nm‐sized particles,  the curve which can be correlated with 
results in [57,58] indicated the presence of an Al(OH)3, e.g., bayerite, which was transformed into 






















13 nm as received    6.3  ‐  ‐ 
13 nm heated  5.4  ‐  ‐ 
13 nm coated  25.9  23.6  23.5 
35 nm as received  3.7  ‐  ‐ 
35 nm heated  3.2  ‐  ‐ 
35 nm coated  8.9  7.1  7.6 
100 nm as received  1.2  ‐  ‐ 
100 nm heated  0.8  ‐  ‐ 








TODA are  in good agreement with  the amount of dispersant  added during ball milling  and are 








differ  from  the  other  particles  in  their  surface  energy,  should  lead  to  increased  agglomeration 
behavior. 








































Unmodified    11.5  7.8  8  >600 
13 III  10  10  11  >600 
35 III  9  8.2  9  >600 
















The  reason  for  this  is  the partial  occlusion  of  the nozzle, which  leads  to  a  reduced droplet 
volume. However,  as was  observed during  the  filtration  of  the  inks,  the  ceramic  content  of  the 
suspensions filled with 100 nm particles was not reduced by the partially occluded nozzle. 





















The  Young’s  modulus  of  elasticity  of  the  unfilled  resin  shows  the  second‐best  result  at 
516 ± 51 MPa  (Figure  8, Figure A4, Table A2). The  elastic moduli of  the other  samples, with  the 
exception of 100 III, show lower values, which could indicate the scattering effect of the fillers and 


















surface during  the drying of  the  ceramic  in  the  rotary  evaporator. The dispersion  of  the  coated 























































shear  rate of 500 s−1 and  in dependency of  the shear  rate at a constant  temperature of 60  °C. The 
samples are Unmodified (a,b), 13 I, 13 II, 13 III (c,d), 35 I, 35 II, 35 III (e,f) and 100 I, 100 II, 100 III (g,h). 
Samples 13 I, II, III Samples 13 I, II, III 
Samples 35 I, II, III Samples 35 I, II, III 
Samples 100 I, II, III Samples 100 I, II, III 



















13 I, 0.9 vol% 13 II, 2.1 vol% 
13 III, 2.5 vol% 
35 I, 1.0 vol% 35 II, 1.2 vol% 












35 III, 1.7 vol% 
100 I, 1.1 vol% 100 II, 1.9 vol% 
100 III, 2.4 vol% 




























Unmodified    66 ± 7  516 ± 51  33 ± 6  1.1 ± 0.2 
13 I  59 ± 4  447 ± 43  26 ± 4  0.8 ± 0.2 
13 II  58 ± 4  367 ± 34  32 ± 7  1.4 ± 0.6 
13 III  55 ± 5  369 ± 87  21 ± 7  0.6 ± 0.3 
35 I  64 ± 8  409 ± 103  20 ± 6  0.5 ± 0.2 
35 II  62 ± 1  456 ± 42  28 ± 6  0.8 ± 0.3 
35 III  63 ± 1  484 ± 94  28 ± 10  0.9 ± 0.5 
100 I  66 ± 5  458 ± 46  27 ± 6  0.8 ± 0.3 
100 II  64 ± 5  433 ± 78  29 ± 6  0.8 ± 0.3 
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